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Abstract 

Use of copolymers obtainable by free-radical copolymerisation of (a) C8-C40-monoolefins with (b) 
ethylenically unsaturated C4-C8-dicarboxylic anhydrides in the manner of a mass polymerisation at from 80 
to 300 DEG C to form copolymers having molecular weights of from 500 to 20,000 g/mol, subsequent 
solvolysis of the anhydride groups of the copolymers and at least partial neutralisation in an aqueous 
medium with bases of the carboxyl groups formed in the course of the solvolysis and which are present in 
the form of aqueous dispersions or solutions, as agents for waterproofing leathers and pelt furs. 

Data supplied from the esp@cenet database - 12 



Patent Number: 

Publication 
date: 

Inventor(s): 

Applicant(s):: 

Requested 
Patent: 

Application 
Number: 

Priority Number 
(s): 

IPC 

Classification: 
EC 

Classification: 
Equivalents: 



EP0412389 Bibli0 1 Desc I Claims I Pa s e1 1 Drawing I GsAO&enet 




1 



Description 

Verwendung von Copolymerisaten auf Basis von langkettigen Olefinen und ethylenisch ungesattigten 
Dicarbonsaureanhydriden zum Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen 

Aus der DE-OS 3 730 885 sind Kraftstoffe fur Ottomotoren bekannt, die u.a. geringe Mengen an 
Copolymerisaten enthalten, die Olefine mit 2 bis 40 C-Atomen und Maleinsaureanhydrid einpolymerisiert 
enthaiten, eine Molmasse von 500 bis 20 000 g/Mol aufweisen und bei denen die Anhydridgruppen der 
Copolymerisate ganz oder teilweise mit wassrigen Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbasen umgesetzt sind 
und der Rest der Carboxylgruppen mit Alkoholen und/oder Aminen in die entsprechenden Ester- und/oder 
Amidgruppen und/oder Ammoniumsalze umgesetzt ist 

Aus der DE-PS 2 629 748 ist die Verwendung von mit Alkalimetallbasen oder Aminen verseiften 
Copolymerisaten aus C10- bis C30-Olefinen und Maleinsaureanhydrid zum Fullen und Fetten von Leder 
und Pelzfellen bekannt. Die hydrolysierten Copolymerisate kGnnen noch mit Alkalibisulfit umgesetzt 
werden. Da die Copolymerisate in organischen LGsemitteln hergestellt und die LSsemittel nicht entfernt 
werden, enthalten die daraus hergestellten wassrigen Copolymerisatdispersionen betrachtliche Mengen 
organischer Ldsemittel, beispielsweise Xylol oder Dodecylbenzol. Solche Dispersionen eignen sich zwar 
zum Fetten von Leder und Pelzfellen, sie sind jedoch aufgrund ihres Gehalts an organischen LGsemitteln 
fur eine Hydrophobierung von Leder und Pelzfellen praktisch nicht brauchbar. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Mittel fur die Hydrophobierung von Leder und 
Pelzfellen zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemass gelOst durch die Verwendung von Copolymerisaten, die durch 
radikalische Copolymerisation von 

(a) C8- bis C40-Monoolefinen mit 

(b) ethylenisch ungesattigten C4- bis C6-Dicarbonsaureanhydriden 

nach Art einer Substanzpolymertsation bei Temperaturen von 80 bis 300 DEG C zu Copolymerisaten mit 
Molmassen von 500 bis 20 000 g/Mol, anschliessende Solvolyse der Anhydridgruppen der 
Copolymerisate und zumindest partielle Neutralisation der bei der Solvolyse entstehenden 
Carboxylgruppen in wassrigem Medium mit Basen erhaitlich sind und die in Form von 0,5 bis 50 gew.-% 
igen wassrigen Dispersionen vorliegen, a Is Mittel zum Hydrophobieren von Leder und pelzfellen. 

Die Copolymerisate sind beispielsweise aus der DE-05 3 730 885 bekannt. Sie werden nach Art einer 
Substanzpolymerisation durch Copolymerisieren der Monomeren der Gruppe (a) mit den Monomeren der 
Gruppe (b) bei Temperaturen von 80 bis 300 DEG C erhalten. Geeignete Monoolefine mit 8 bis 40 
Kohlenstoffatomen sind beispielsweise n-Octen-1, 2, 4, 4-Trimethylpenten-1 , 2,4,4-Trimethylpenten-2, 
Diisobuten, das technisch als Isomerengemisch aus ca. 80 Gew.-% 2,4,4-Trimethylpenten-1 und ca. 20 
Gew.-% 2, 4, 4-Trimethylpenten-2 vorliegt, 4,4-Dimethyihexen-1, Decen-1, Dodecen-1, Tetradecen-1 
Hexadecen-1, Octadecen-1, C20-Olefin-1, C22-Olefin-1, C24-Olefin-1 t C20- bis C24-Olefin-1, C24- bis 
C28-Olefin-1, C30-Olefin-1, C35-Olefin-1 und C40-Olefin-1. Die Olefine bzw. Mischungen von Olefinen 
sind Handelsprodukte. Ausserden geradkettigen Olefinen kommen auch cyclische Olefine in Betracht wie 
Cycloocten. Die Olefine kOnnen von der Herstellung her geringe Mengen an inerten organischen 
Kohlenwasserstoffen enthalten, z.B. bis zu etwa 5 Gew.-%. Die Olefine werden ublicherweise in der im 
Handel erhaitlichen Qualitat eingesetzt. Sie brauchen keiner besonderen Reinigung unterworfen zu 
werden. Die bevorzugten Olefine sind C16- bis C30-Olefine. 

Als Komponente (b) der Copolymerisate kommen monoethylenisch ungesattigte C4- bis C8- 
Dicarbonsaureanhydride in Betracht, z.B. Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, 
Mesaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Methylenmalonsaureanhydrid und Mischungen 
untereinander. Von den genannten Anhydriden wird vorzugsweise Maleinsaureanhydrid verwendet Die 
Copolymerisate enthalten 40 bis 60 mol-% Monoolefine und 60 bis 40 mol-% der genannten 
Dicarbonsaureanhydride einpolymerisiert und haben eine Molmasse von 500 bis 20 000 vorzugsweise 
800 bis 10 000 g/Mol. Sie sind dadurch erhaitlich, dass man die Monomeren (a) und (b) im Molverhaitnis 
1,1:1 bis 1:1 polymensiert. Vorzugsweise polymerisiert man die Monomeren (a) und (b) im Molverhaitnis 
1:1 oder verwendet lediglich einen 1 gew.-%igen Uberschuss an Monomeren der Komponente (a) Die 
Monomeren der Gruppen (a) und (b) bilden bekanntlich alternierende Copolymerisate, die bei hohen 
Molekulargewichten die Monomeren (a) und (b) zu jeweils 50 mol-% einpolymerisiert enthalten Bei sehr 
niedngen Molekulargewichten der Copolymerisate kann je nach Art der Endgruppen eine Abweichung 



vom molaren Verhaitnis in dem oben angegebenen Rahmen vorliegen, wenn beispielsweise die 
Copolymerisatkette mit dem Monomeren (a) startet und auch mit dem Monomeren (a) abbricht. 

Die Substanzpolymerisation wird bei Temperaturen von 80 bis 300, vorzugsweise von 120 bis 200 DEG C 
durchgefuhrt, wobei die niedrigste zu wahlende Polymerisationstemperatur vorzugsweise etwa 
mindestens 20 DEG C uber der Glastemperatur des gebildeten Polymeren liegt. Je nach 
Molekulargewicht, das die Copolymerisate haben soilen, werden die Polymerisationsbedingungen 
gewahlt. Polymerisation bei hohen Temperaturen ergibt Copolymerisate mit niedrigen 
Moiekulargewichten, wahrend bei niedrigeren Polymerisationstemperaturen Polymerisate mit hsheren 
Molekulargewichten entstehen. Auch die Menge des Polymerisationsinitiators hat einen Einfluss auf das 
Molekulargewicht. Man bendtigt im aligemeinen 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die bei der 
Polymerisation eingesetzten Monomeren, an Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren. Hdhere 
Initiatormengen fuhren hierbei zu Copolymerisaten mit niedrigeren Molekulargewichten. Die Monomeren 
(a) und (b) konnen bei Temperaturen von oberhalb 200 DEG C auch in Abwesenheit von 
Polymerisationsinitiatoren copolymerisiert werden. D.h. ein Einsatz von Initiatoren ist nicht unbedingt 
erforderlich, weil die Monomeren (a) und (b) bei Temperaturen von oberhalb 200 DEG C auch in 
Abwesenheit von Initiatoren bereits radikalisch polymerisieren. Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind 
beispielsweise Di-tertiar-butylperoxid, Acetylcyclohexansulfonylperoxid, Diacetylperoxidicarbonat, 
Dicyclohexylperoxidicarbonat, Di-2-ethylhexylperoxidicarbonat, Tertiar-butylperneodecanoat, 2,2 min 
Azobis(4-methoxy-2 t 4-dimethylvaleronitril), Tertiar-butylperpivalat, TertiSr-butylper-2-ethyl-hexanoat, 
TertiSr-butylpermaleinat, 2,2 min -Azobis(isobutyronitril), Bis-(tertiar-butylperoxi)cyclohexan, Tertiar- 
butylperoxiisopropylcarbonat, Tertiar-butylperacetat, Di-tertiarbutylperoxid, Ditertiaramylperoxid, 
Cumolhydroperoxid und TertiSr-butylhydroperoxid. Die Initiatoren kOnnen allein Oder in Mischung 
untereinander angewendet werden. Sie werden bei der Substanzpolymerisation vorzugsweise separat 
Oder in Form einer Losung oder Dispersion in dem Monoolefin in den Polymerisationsreaktor eingebracht. 
Bei der Copolymerisation konnen selbstverstandlich auch Redox-Coinitiatoren mitverwendet werden, z.B. 
Benzoin, Dimethylaniiin, Ascorbinsaure sowie organisch losliche Komplexe von Schwermetallen, wie 
Kupfer, Cobalt, Eisen, Mangan, Nickel und Chrom. Die Mitverwendung von Redox-Coinitiatoren gestattet 
es, die Polymerisation bei tieferer Temperatur durchzufuhren. Die ublicherweise verwendeten Mengen an 
Redox-Coinitiatoren betragen etwa 0,1 bis 2000, vorzugsweise 0,1 bis 1000 ppm bezogen auf die 
eingesetzten Mengen an Monomeren. Falls das Monomergemisch an der unteren Grenze des fur die 
Polymerisation in Betracht kommmenden Temperaturbereiches anpolymerisiert und anschliessend bei 
einer hOheren Temperatur auspolymerisiert wird, ist es zweckmassig, mindestens zwei verschiedene 
Initiatoren zu verwenden, die bei unterschiedlichen Temperaturen zerfallen, so dass in jedem 
Temperaturintervall eine ausreichende Konzentration an Radikalen zur Verfugung steht. 

Urn niedrigmolekulare Polymerisate herzustellen, ist es oft zweckmassig, die Copolymerisation in 
Gegenwart von Reglern durchzufuhren. HierfGr konnen ubliche Regler verwendet werden, wie z.B. C1- bis 
C4-Aidehyde, Ameisensaure und organische SH-Gruppen enthaltende Verbindungen, wie 2- 
Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, Mercaptoessigsaure, Mercaptopropionsaure, tertiar- 
Butylmercaptan, n-Dodecylmercaptan und tertiSr-Dodecylmercaptan. Die Polymerisationregler werden im 
aligemeinen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Monomeren, eingesetzt. 

Die Copolymerisation wird in ublichen Polymerisationsapparaturen, beispielsweise einem druckdichten 
Kessel, der mit einem Ruhrer versehen ist, in druckdichten Ruhrkesselkaskaden oder in einem 
Rohrreaktor durchgefuhrt. Bei der Substanzpolymerisation erfolgt die Copolymerisation der define und 
der Anhydride im molaren Verhaitnis in Abwesenheit von LOsemitteln. Die Copolymerisation kann 
kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Beispielsweise kann man das Olefin oder ein 
Gemisch verschiedener define im Reaktor vorlegen und unter Riihren auf die gewunschte 
Polymerisationstemperatur erhitzen. Sobald das Olefin die Polymerisationstemperatur erreicht hat, dosiert 
man das ethylenisch ungesattigte Dicarbonsaureanhydrid zu. Falls ein Initiator eingesetzt wird, wird er 
dem Reaktionsgemisch, vorzugsweise separat oder gelOst in einem zur Polymerisation gelangenden 
Olefin, zudosiert. Der Polymerisationsregler wird, sofern er eingesetzt wird, entweder separat oder 
ebenfalls in einem Olefin gelOst der polymerisierenden Mischung zugefugt. Die Saureanhydride, 
insbesondere Maleinsaureanhydrid, werden vorzugsweise in Form einer Schmelze dem 
Reaktionsgemisch zugegeben. Die Temperatur der Schmelze betragt etwa 70 bis 90 DEG C. Falls man 
bei der Copolymerisation das Olefin im Uberschuss anwendet, z.B. in einem 10 %igen Uberschuss, so 
kann es nach Abschluss der Copolymerisation ohne Schwierigkeit vom Reaktionsgemisch mit Hilfe einer 
Destination, vorzugsweise unter vermindertem Druck, aus der Copolymerisatschmelze entfernt werden. 
Die Copolymerisatschmelze wird anschliessend zweckmassigerweise direkt weiter verarbeitet. 



Die so hergestellten Copolymerisate werden nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur oder vorzugsweise 
in Form der Schmelze, die eine Temperatur in dem Bereich von 80 bis 180 DEG C, vorzugsweise 90 bis 
150 DEG C hat, solvolysiert. Die Solvolyse der Anhydridgruppen der Copolymerisate besteht im 
einfachsten Fall in einer Hydrolyse und anschliessender Neutralisation. Es ist besonders vorteilhaft, in 
druckdichten Apparaturen zu arbeiten und darin direkt durch Zugabe von Wasser zu einer Schmelze der 
bei der Substanzpolymerisation erhaitlichen Copolymerisate die Anhydridgruppen in Carboxylgruppen zu 
uberfuhren und durch anschiiessende Zugabe von Basen mindestens 10 % der Carboxylgruppen der 
hydrolysierten Copolymerisate zu neutralisieren. Hydrolyse und Neutralisation kdnnen jedoch auch 
praktisch gleichzeitig durch Zugabe verdunnter wassriger Basen zur Copolymerisatschmelze 
vorgenommen werden. Die Mengen an Wasser und an Neutralisationsmittel werden dabei so gewahlt, 
dass 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 55 Gew.-% Feststoffe enthaltende Dispersionen oder LGsungen ' 
entstehen, die in den Handel gebracht werden. Daraus werden dann Praparationslosungen durch 
VerdQnnen auf Feststoffgehalte von 0,5 bis 50 Gew.-% hergestellt. 

Die durch Substanzpolymerisation erhaitlichen Copolymerisate konnen auch durch Zugabe von primSren 
und/oder sekundaren Aminen solvolysiert werden. Die Solvolyse wird dabei mit solchen Mengen an 
Aminen durchgefQhrt, dass 10 bis 50 % der aus den einpolymerisierten Monomeren (b) insgesamt bei 
einer vollstandigen Hydrolyse entstehenden Carboxylgruppen amidiert sind. Nach der Bildung von 
Halbamid-Gruppen im Copolymerisat erfolgt die Neutralisation, Sie wird soweit gefuhrt, dass mindestens 
10 % der Carboxylgruppen des bei der Substanzpolymerisation anfallenden Copolymerisates neutralisiert 
werden. Ferner kann auch mit Aminocarbonsauren sowie Salzen von Aminocarbonsauren, vorzugsweise 
den Alkalimetallsalzen, solvolysiert werden. Besonders bevorzugt werden Alkalimetailsalze von alpha - 
Aminocarbonsauren eingesetzt, wobei die Alkalimetailsalze des Sarcosins ganz besonders vorteilhaft 
sind. Die Solvolyse mittels Salzen von Aminocarbonsauren wird zweckmassigerweise in wassrigem 
Medium ausgefuhrt. Die Solvolyse wird dabei mit solchen Mengen an Aminocarboxylaten durchgefuhrt, 
dass 10 bis 50 % der aus den einpolymerisierten Monomeren (b) insgesamt bei einer vollstandigen 
Hydrolyse entstehenden Carboxylgruppen amidiert sind. Nach der Bildung von Halbamid-Gruppen im 
Copolymerisat erfolgt die Neutralisation. Sie wird soweit gefuhrt, dass mindestens 10 % der 
Carboxylgruppen des bei der Substanzpolymerisation anfallenden Copolymerisats neutralisiert werden. 

Die Solvolyse kann auch durch Zugabe von Alkoholen zu einer Schmelze der bei der 
Substanzpolymerisation erhaitlichen Copolymerisate vorgenommen werden. Man setzt dabei solche 
Mengen an Alkohol ein, dass 10 bis 50 % der aus den einpolymerisierten Dicarbonsaureeinheiten 
insgesamt entstehenden Carboxylgruppen verestert werden. Anschliessend erfolgt eine Neutralisation, 
bei der mindestens 10 % der insgesamt aus dem Anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisat 
entstehenden Carboxylgruppen neutralisiert sind. 

Vorzugsweise werden jeweils 25 bis 50 % der aus den einpolymerisierten Dicarbonsaureanhydriden 
insgesamt entstehenden Carboxylgruppen amidiert oder verestert. Als Neutralisationsmittel eignen sich 
beispielsweise Ammoniak, Amine, Alkalimetall- und Erdalkalimetalibasen, z.B. Natronlauge, Kalilauge, 
Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid sowie samtliche Amine, die auch zur Amidieru'ng 
der Copolymerisate eingesetzt werden. Vorzugsweise erfolgt die Neutralisation durch Zugabe von 
wassriger Natronlauge zum Copolymerisat. Die Neutralisation der Anhydridgruppen enthaltenden 
Copolymerisate wird mindestens bis zu einem solchen Grad durchgefuhrt, dass man in Wasser 
dispergierbare Copolymerisate erhait. Dieser Neutralisationsgrad liegt bei mindestens 10 % der 
insgesamt aus den Anhydridgruppen entstehenden Carboxylgruppen. Der Neutralisationsgrad ist 
ausserdem von der Kettenlange des jeweils verwendeten Olefins der Komponente (a) abhangig. Urn gut in 
Wasser dispergierbare bzw. kolloidal losliche Copolymerisate zu erhalten, wird ein Copolymerisat aus 
einem C30-Olefin und Maleinsaureanhydrid zu mindestens 75 % neutralisiert, wahrend beispielsweise ein 
Copolymerisat aus einem C20/C24-Olefin und Maleinsaureanhydrid bei einem Neutralisationsgrad von 50 
% der aus diesem Copolymerisat entstehenden Carboxylgruppen bereits gut in Wasser dispergierbar ist 
Bei einem Copolymerisat aus einem C12-Olefin und Maleinsaureanhydrid reicht bereits ein 
Neutralisationsgrad von 20 % der aus dem einpolymerisierten Maleinsaureanhydrid entstehenden 
Carboxylgruppen fur das Dispergieren des Copolymerisats in Wasser aus. 

Zur Amidbildung kann man Ammoniak und primare und sekundare Amine einsetzen. Die Amidbildung 
erfolgt vorzugsweise in Abwesenheit von Wasser durch Reaktion der Anhydridgruppen des 
Copolymerisats mit Ammoniak oder den Aminen. Die in Betracht kommenden primaren und sekundaren 
Amine kGnnen 1 bis 40, vorzugsweise 3 bis 30 Kohlenstoffatome aufweisen. Geeignete Amine sind 
beispielsweise Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, Isobutylamin 
Hexylamin, Cyclohexylamin, Methylcyclohexylamin, 2-Ethylhexylamin, n-Octylamin, Isotridecylamin 



Talgfettamin, Stearylamin, Oleylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-Propylamin, Di-lsopropylamin, Di- 
n-Butylamin, Di-lsobutylamin, Dihexyiamin, Di-Cyclohexylamin, Di-Methylcyclohexylamin t Di-2- 
Ethylhexylamin, Di-n-Octylamin, Di-lsotridecylamin, Di-Talgfettamin, Di-Stearylamin, Di-Oleylamin, 
Ethanolamin, Di-Ethanolamin, n-Propanolarnin, Di-n-Propanolamin und Morpholin. Vorzugsweise wird 
Morpholin verwendet. 

Urn die bei der Substanzpotymerisation erhaltenen Anhydridgruppen aufweisenden Copolymerisate 
partiell zu verestern, werden sie mit Alkoholen umgesetzt. Auch die Veresterung erfolgt vorzugsweise 
unter Ausschluss von Wasser. Geeignete Aikohole kOnnen 1 bis 40, vorzugsweise 3 bis 30 C-Atome 
enthalten. Es konnen primare, sekundare und tertiare Aikohole Verwendung finden. Man kann sowohl 
gesattigte aliphatische Aikohole als auch ungesattigte Aikohole, wie beispielsweise Oleylalkohol 
einsetzen. Vorzugsweise werden einwertige, primare Oder sekundare Aikohole verwendet, z.B. Methanol, 
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, n-Pentanol und Isomere, n-Hexanol und 
Isomere, n-Octanol und Isomere, wie z.B. 2-Ethylhexanol, Nonanole, Decanole, Dodecanole, Tridecanole, 
Cyclohexanol, Talgfettaikohol, Stearylalkohol sowie die technisch durch Oxosynthese leicht zuganglichen 
Aikohole bzw. Alkoholgemische mit 9 bis 19 C-Atomen, wie z.B. C9/11-Oxoalkohol, C13/15-Oxoalkohol 
sowie Ziegleralkohole, die unter den Namen Alfol bekannt sind mit 12 bis 24 C-Atomen. Vorzugsweise 
verwendet man Aikohole mit 4 bis 24 C-Atomen, wie z.B. n-Butanol, Isobutanol, Amylalkohol, 2- 
Ethylhexanol, Tridecanol, Talgfettaikohol, Stearylalkohol, C9/11-Oxoalkohol, C13/15-Oxoalkohol, C12/14- 
AlfoleundC16/18-Alfole. 

Nach der partiellen Umwandlung der Anhydridgruppen in Halbamid- Oder Halbester-Gruppen erfolgt die 
Hydrolyse der noch vorhandenen Anhydridgruppen des Copolymerisats. Die Hydrolyse der restlichen 
Anhydridgruppen des Copolymerisats kann auch gleichzeitig mit der noch erforderlichen partiellen 
Neutralisation vorgenommen werden, indem man eine wassrige Base zu dem partiell amidierten bzw. 
veresterten und noch Anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisat zusetzt. Die Menge an Wasser und 
Basen wird so gewahlt, dass die Konzentration der Copolymerisatdispersion Oder LGsung vorzugsweise 
20 bis 55 Gew.-% betragt. Der pH-Wert der gebrauchsfertigen Mittel zum Hydrophobieren liegt in dem 
Bereich von etwa 4 bis 10. 

Die so erhaitlichen wassrigen Copolymerisatdispersionen sind bestandig und lagerstabil. Sie eignen sich 
in hervorragender Weise zur Veredlung von Leder und Pelzen, weil sie eine besonders ausgepragte 
hydrophobierende Wirkung aufweisen und daruberhinaus noch eine fettende und nachgerbende Wirkung 
entfalten. Das mit diesen Copolymerisatdispersionen behandelte Leder- und Pelzmaterial zeigt nur noch 
eine geringe Wasseraufnahmebereitschaft und Wasserdurchiassigkeit. Die Dispersionen wirken 
gleichzeitig weichmachend, so dass man in den meisten Fallen keine zusatzlichen Fettungsmittel auf 
Basis naturlicher Oder synthetischer Lickerole bendtigt. Die Dispersionen verleihen der Ware eine hohe 
Fulle und hohe Zug- und Weiterreissfestigkeiten, so dass eine zusatzliche Behandlung mit 
handelsublichen Nachgerbstoffen, beispielsweise mit vegetabilen Gerbstoffen oder synthetischen 
organischen Gerbstoffen (Synthanen) auf Basis von Phenoisulfonsaure/Phenol/Formaldehyd- 
Kondensationsprodukten in den meisten Fallen nicht mehr erforderlich ist. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemass zu verwendenden wassrigen Dispersionen besteht darin, dass 
sie keine zusatzlichen Emulgatoren enthalten. Leder und Pelze, die mit emulgatorhaltigen Produkten 
behandeit worden sind, mussen bekanntlich nach der Behandlung mit diesen Mitteln aufwendigen 
Prozessen, wie z.B. Nachbehandlung mit mehrwertigen Metallsalzen unterworfen werden, urn die 
Emulgatoren im Leder oder in den Pelzfellen unwirksam zu machen. 

Die oben beschriebenen Copolymerisatdispersionen eignen sich zur Behandlung von alien ublichen 
gegerbten Hauten, insbesondere mit Mineralgerbstoffen, wie Chrom-lll-salzen gegerbten Hauten. Die 
gegerbten Haute werden ublicherweise vor der Behandlung entsauert. Sie konnen bereits vor der 
Behandlung gefarbt worden sein. Eine Farbung kann jedoch auch erst nach der erfindungsgemass 
erfolgenden Hydrophobierung vorgenommen werden. 

Die gegerbten Haute werden mit den wassrigen Dispersionen zweckmassigerweise in wassriger Flotte, 
die durch VerdQnnen der Copolymerisatdispersionen mit Wasser erhaitlich sind, bei pH-Werten von 4 bis 
10, vorzugsweise 5 bis 8 und Temperaturen von 20 bis 60, vorzugsweise 30 bis 50 DEG C wahrend eines 
Zeitraums von 0,1 bis 5, insbesondere 0,5 bis 2 Stunden, behandeit. Diese Behandlung erfolgt 
beispielsweise durch Walken in einem Fass. Die benotigte Menge an Copolymerisatdispersion betragt, 
bezogen auf das Falzgewicht des Leders oder das Nassgewicht der Pelzfelle, 0,1 bis 30, vorzugsweise 1 
bis 20 Gew.-%. Die Flotteniange, d.h. das prozentuale Gewichtsverhaitnis der Behandlungsflotte zur 



Ware, bezogen auf das Falzgewicht des leders, das Nassgewicht der Pelzfelle, betragt ublicherweise 10 
bis 1000, vorzugsweise 30 bis 150 %, bei Pelzfellen 50 bis 500 %. 

Nach der Behandlung mit der oben beschriebenen wassrigen Flotte wird der pH-Wert der 
Behandlungsflotte durch Zusatz von Sauren, vorzugsweise verwendet man organische Sauren, wie 
Ameisensaure, auf einen pH-Wert von 3 bis 5, vorzugsweise 3,5 bis 4 eingestellt. 

Bei Mitverwendung von ublichen Nachgerbstoffen beim Veredlungsprozess des Leders und der Pelzfelle 
kann die Behandlung mit den erfindungsgemass zu verwendenden wassrigen Dispersionen vor oder nach 
dem Nachgerbeschritt oder auch mehrstufig erfolgen, wobei die wassrigen Dispersionen anteiisweise vor, 
wahrend und nach dem Nachgerbungsschritt eingesetzt werden. Die als Hydrophobierungsmittel zu 
verwendenden wassrigen Dispersionen kOnnen auch zusammen mit ublichen Leder- und 
Pelzveredlungsmitteln wie Hydrophoblickern auf Paraffinbasis, verwendet werden. Dadurch wird in 
einigen Fallen die Hydrophobierungs-, Fettungs- und Nachgerbwirkung verbessert. 

Die Prozentangaben in den Beispielen sind, falls nicht anders angegeben, Gewichtsprozent. Die 
Molmassen der Copoiymeren wurden durch Gelpermeationschromatographie bestimmt, wobei als 
Elutionsmittel Tetrahydrofuran und zur Eichung eng verteilte Fraktionen von Polystyrol eingesetzt wurden. 
Die Prufung der behandelten Leder auf Wasseraufnahmebereitschaft und Wasserdurchiassigkeit erfolgte 
mit dem Bally-Penetrometer gemass der Messmethode IUP 10 der Internationalen Union der Leder- 
Chemiker-Verbande, Kommission fur physikalische Lederprufung, vgl. das Leder, Band 12, 36 bis 40 
(1961). 



Herstellung der wassrigen Copolymerisatdispersionen 



Dispersion I 



In einem fur Polymerisationen ausgerusteten Reaktor aus Stahl, der mit einem Ruhrer und 
Dosierungsvorrichtungen versehen ist, werden 1195 g eines C20- bis C24-Olefin-1-gemisches (Gulftene 
20-24, Handelsprodukt der Firma Gulf Oil Chemical Company, USA) vorgelegt und unter Ruhren in einem 
schwachen Stickstoffstrom auf, 190 DEG C erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, fugt man 
gleichmassig 392 g auf 70 DEG C erhitztes Maieinsaureanhydrid und separat davon 16 g 
Ditertiarbutylperoxid innerhalb von 4 Stunden zu. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch 2 Stunden 
bei 190 DEG C geruhrt und unter Ruhren auf 90 DEG C abgekuhlt. Innerhalb einer halben Stunde gibt 
man dann jeweils getrennt voneinander 320 g einer 50 %igen wassrigen Natroniauge und 3909 g Wasser 
zu, das auf 90 DEG C erwarmt ist. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden in dem Temperaturbereich von 
90 bis 95 DEG C geruhrt und danach auf Umgebungstemperatur abgekuhlt. Man erhait auf diese Weise 
eine schwachviskose wassrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30,2 %. Die Molmasse des nicht 
hydrolysierten Copolymerisats aus Olefin und Maieinsaureanhydrid betrug 8900 g/Mol, 50 mol-% der 
insgesamt entstehenden Carboxyigruppen waren neutralisiert. 



Dispersion II 



In dem Reaktor, in dem die Dispersion I hergestellt wurde, werden 1500 g Octadecen-1 vorgelegt und 
unter Ruhren in einer Stickstoffatmosphare auf 190 DEG C erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, 
gibt man getrennt voneinander und jeweils innerhalb von 2 Stunden 588 g einer Schmelze von 
Maieinsaureanhydrid und eine Losung von 27 g Ditertiarbutylperoxid in 42,8 g Octadecen-1 zu. Das 
Reaktionsgemisch wird nach Zugabe des Maleinsaureanhydrids und des Peroxids noch 2 Std. bei 190 
DEG C nacherhitzt, dann auf 1 10 DEG C abgekGhlt. Dann dosiert man innerhalb von 1 Stunde 522 g 
Morpholin zu. Die Umsetzungstemperatur wird bei 110 DEG C gehalten. Nach Beendigung der 
Morpholinzugabe wird das Reaktionsgemisch nach 2 Stunden bei 1 10 DEG C geruhrt, urn die 
Anhydridgruppen des Copolymerisats in die entsprechenden Halbamidgruppen umzuwandeln. Man kuhlt 
das Reaktionsgemisch dann unter Ruhren auf 90 DEG C ab und fugt, getrennt voneinander, 480 g einer 
50 %igen wassrigen Natroniauge und 8680 g Wasser, das eine Temperatur von 90 DEG C hat, innerhalb 
von einer halben Stunde zu und erhitzt noch 2 Std. bei 90 DEG C. Man erhait eine bei Raumtemperatur 



viskose Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 25,4 %. Die Molmasse des nicht solvolysierten 
Copolymerisats betrug 4800 g/Mol, 50 mol-% der ingesamt aus den Anhydridgruppen entstehenden 
Carboxylgruppen lagen als Amidgruppe vor und 50 mol-% waren neutralisiert. 



Beispiel 1 



Chromgegerbtes Rindleder mit einer Falzstarke von 1,8 mm, das auf einen pH-Wert von 5,0 entsauert 
worden war, wurde mit 15 der Dispersion I, bezogen auf Falzgewicht, 2 Stunden bei 40 DEG C im 
Gerbfass gewalkt. Die Gesamt-Fiotteniange betrug 150 %. 

Das Leder wurde anschliessend mit 1 Gew.-% eines ublichen anionischen Anilinfarbstoffs gefarbt. 
Danach wurde es mit Ameisensaure auf einen pH-Wert von 3,8 eingestellt. Es wurde abschliessend 
gewaschen, mechanisch ausgereckt und getrocknet. 

Das erhaltene Leder war sehr weich, geschmeidig, gut gefullt, gieichmSssig gefarbt und hatte eine 
hervorragende dynamische Wasserfestigkeit. Die Prufung mit dem Bally-Penetrometer ergab bei 15 % 
Stauchung fur die Wasseraufnahme nach 24 Stunden einen Wert von 20,9 Gew.-% und liess wahrend 
dieser Zeitspanne keinen Wasserdurchtritt erkennen. 



Beispiel 2 



Chromgegerbtes Rindleder mit einer Falzstarke von 1,8 mm, das auf einen pH-Wert von 5,0 entsauert 
und mit 0,7 Gew,-% eines ublichen anionischen Anilinfarbstoffs gefarbt worden war, wurde mit 20 % der 
Dispersion II, bezogen auf Falzgewicht, eineinhalb Stunden bei 40 DEG C im Gerbfass gewalkt. Im 
Anschluss an diese Behandlung wurde das Leder mit Ameisensaure auf einen pH-Wert von 3,6 gebracht 
und wie ublich fertiggestellt. 

Das so erhaltene Leder war sehr weich und griffig und wies eine hohe dynamische Wasserfestigkeit auf 
Die Prufung mit dem Bally-Penetrometer ergab bei 15 % Stauchung fur die Wasseraufnahme nach 24 
Stunden einen Wert von 23,7 Gew.-% und liess wahrend dieser Zeitspanne keinen Wasserdurchtritt 
erkennen. 
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